Study on the Preparation of ZSM-5 Catalysts and the Performance for the Aromatization of Butane by 李美红
学校编码：10384                               分类号       密级       
学    号：20520131151619                                   UDC        
 
 




Study on the Preparation of ZSM-5 Catalysts and the 
Performance for the Aromatization of Butane 
李美红 
指导教师姓名： 方 维 平   教 授 
 伊 晓 东 副 教 授 
专 业 名 称： 物 理 化 学 
论文提交日期： 2016 年   5  月 
论文答辩时间： 2016 年   5  月 




答辩委员会主席:          
评    阅    人:          













 Study on the Preparation of ZSM-5 Catalysts and the 
Performance for the Aromatization of Butane 
 
 
A Dissertation Submitted to the Graduate School in Partial Fulfillment of 
the Requirement for the Degree of  






Directed by  Pro.Weiping Fang 
          A.P.Xiaodong Yi 
 




















另外，该学位论文为（                            ）课题（组）
的研究成果，获得（               ）课题（组）经费或实验室的




声明人（签名）：             





























（     ）1.经厦门大学保密委员会审查核定的保密学位论文，
于     年   月   日解密，解密后适用上述授权。 






声明人（签名）：             



























步变温法（120℃下恒温 12h，180℃下恒温 8h）制备的 ZSM-5 分子筛晶粒粒径小且
比较均匀，酸性适宜。在负载 5%Zn，反应温度为 520℃，反应压力为 2MPa，WHSV
为 12h-1，氢气流速为 40ml/min 的条件下，所制催化剂运转 40h 后，丁烷转化率为
98.5%，芳烃选择性为 59.6%，积碳速率为 0.40%/h。传统的一步恒温法(180℃下 24h)
所制 ZSM-5 催化剂相应的丁烷转化率为 96.8%，芳烃选择性为 53.5%，积碳速率为






-等含氧阴离子及卤素离子 Cl-等影响了 ZSM-5 分
子筛纳米晶的自组装方式。以正丁胺为模板剂，最优条件下制备的 ZSM-5 用于丁烷
























Aromatic hydrocarbon is a kind of important petroleum chemical raw materials, 
which mainly comes from petrochemical plant using naphtha as the raw material by 
steam cracking and restructuring process. Recently light alkane aromatization is 
increasingly becoming one of the important ways of aromatic hydrocarbon source. 
N-butane is an important by-product of refining industry and marine oil and gas fields. 
Therefore, n-butane aromatization is of great significance for making full use of the 
by-product resources. 
Therefore, this paper mainly carried out the studies on preparation and 
characterization of ZSM-5 zeolite and its application in n-butane aromatization 
reaction. First of all, on the basis of previous work, the effect of crystallization 
temperature and crystallization time on the properties and catalytic performance of 
ZSM-5 zeolite using TPAOH as the template were studied. The results show that 
ZSM-5 zeolite prepared by two-step temperature (120 ℃ for 12 h, then 180 ℃ for 8 h) 
have small and uniform grain size. Under the reaction conditions of 520℃, 2 MPa, 
WHSV =12h- 1, and H2 flow rate of 40 ml/min over a 5% Zn loaded ZSM-5 catalyst, 
butane conversion rate was 98.5%, aromatics selectivity was 59.6%, and carbon 
deposition rate was 0.40%/h after operation of 40 h. Using the ZSM-5 catalyst 
prepared under the traditional step method of constant temperature (180 ℃ for 24 h) 
for n-butane aromatization (at the same reaction condition), butane conversion rate 
was 96.8%, aromatics selectivity was 53.5%. 
In order to further reduce the production cost, we used low-price n-butylamine 
as template to prepare ZSM-5 zeolite. By optimizing the choice of seed, template 
dosage, the choice of aluminum source and additive contens during the preparation 
process, the results showed that, seed species, template dosage and additive content 
greatly affected the grain size and morphology of ZSM-5 zeolite. SO4
2- and NO3
- 
oxygen anion and halogen ions Cl- of aluminum source affected the way of 















as template showed good catalytic performance for n-butane aomatization, with 
butane conversion rate of 95.7%, aromatics selectivity of 45.0%, and the carbon 
deposition rate of 0.45%/h after reaction of 44h. 
In order to protect environment and reduce the production cost, ZSM-5 was 
synthesized without template. Choice of seed and aluminum source, SiO2/Al2O3 and 
Na2O/SiO2 were optimized during the preparation process. Results show that ZSM-5 
prepared by different seeds and aluminum source have great difference in grain size 
and morphology, while SiO2/Al2O3 and Na2O/SiO2 of feedstocks affect the crystal 
phases and product crystallinity. ZSM-5 prepared by the optimal conditions have high 
crystallinity and are featured of regular 1 to 2 microns hexagonal prism shape. Using 
this ZSM-5 catalyst to catalysis n-butane aromatization reaction(at the same reaction 
condition), butane conversion rate was 95.0%, aromatics selectivity was 43.0%, the 
carbon deposition rate was 0.60%/ h after 25 h. 
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行阳离子交换和可逆脱水过程。沸石的化学组成通式为[1]：[MZ (I)，M (II)] 
O.Al2O3
.nSiO2










[3]型、Y [4]型、ZSM-5 [5-7]型、β[8]型、LTA [9]型、F 型、W 型沸石等；（b)天然沸
石分子筛：如丝光沸石、毛沸石、菱沸石以及斜发沸石[10]等。天然沸石属于硅酸
盐类的一族。在经过灼烧时，晶体内部的水份被赶出，产生类似起泡沸腾的现象，
故称为沸石。而 19 世纪末就已经开始合成沸石，在 20 世纪 30 年代 Barreri[11]进
行人工合成沸石的研究，在短短的几年时间内便成功制备出首批硅铝比为 1-1.5
的低硅沸石。到 1954 年末，X 型分子筛和 A 型分子筛已经开始进入工业化生产
阶段。应用低温水热合成技术为大规模工业化生产分子筛提供了重要的有利条
















此后，加上工业需求的强有力推动，Breck 在 1964 年成功合成并开发出硅
铝比为 1.5-3.0 的 Y 型分子筛，此催化剂在烷烃的催化裂解、加氢裂解以及异构
化方面发挥了重要作用，并推动了中等硅铝比分子筛的继续发展。此后，研究者
又开发出了大孔丝光沸石、毛沸石、L 型沸石、斜发沸石以及菱沸石等一批 Si:Al
为 2.0-5.5 的分子筛。在 20 世纪 60 年代初，美国 Mobil 公司首先在水热合成沸
石分子筛过程中引入有机胺及季胺盐作为模板剂，并成功地制备出高硅沸石分子
筛。 
1972 年，Argauer 和 Landelt[12]以四丙胺(Pr4NOH 或 Pr4NCl)为模板剂，按组
成比为Na2O-AI2O3-24.2Si02-14.4Pr4NOH-410H2O 在 120℃下晶化得到ZSM-5沸






孔径大小为 0.55nm×0.51nm。呈直线的环孔道型平行于 b 轴方向，孔道孔径为椭
圆形，大小为 0.53nm×0.56nm。其平面投影图和三维孔道结构见示意图 1-1[10]。 
 
 
图 1-1 ZSM-5 分子筛的平面投影图和三维结构示意图 
Fig.1-1 The plane projection and 3D structure of ZSM-5 zeolite 
 

















此后在 1973 年，Chu 以 BU4N
+为模板剂，成功地合成 ZSM-11 沸石分子筛；
1974 年 Rosinski 以 Et4N"为模板剂，成功地合成 ZSM-12 沸石分子筛，并在
1977-1978 年又相继合成了 ZSM-21 和 ZSM-34 沸石分子筛。Pentasil 家族富硅沸
石分子筛因具有亲油憎水的表面以及二维交叉十元环孔道的特点，因此一直在择
形催化材料领域发挥着重要作用。以此为基础，1978 年 U.C.C 公司的 Flanigen E 




Y 型沸石、毛沸石、斜发沸石以及 Beta 沸石等。这些研究成果极大地促进了对
分子筛以及微孔化合物结构和性质方面的研究，并且推动了沸石的应用。 
随着经济生产的迅猛发展，1959 年我国成功制备出 A 型和 X 型分子筛，随
后相继合成出 Y 型分子筛和丝光沸石，这扩大了沸石分子筛的应用范围，并立







抗积碳能力强以及较好的反应活性等优点。20 世纪 90 年代，Dwyer[14]等以丁酮
为溶剂并加入少量表面活性剂，合成了纳米 ZSM-5 沸石，其晶粒度为 30-150nm。
Schoeman 等[15]采用清液合成法制备了 Y 型沸石分子筛（约为 100nm）、羟基方
钠石晶体（约为 37nm）以及 ZSM-5 沸石(约为 130-230nm)[16]。Schmidt 等[17]在
合成 ZSM-5 沸石时，采用介孔炭作为硬模板限定空间材料，制备了 20-75nm 的
分子筛。大连理工大学也于 20 世纪 90 年代初，成功开发了合成纳米 ZSM-5 技
术，随之进行中试实验，并在 2000 年与大连理工大学领先集团联合开发了其工
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